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(54) FIQGsige, strahlungshartbare Zusammensetzung, insbesondere fur die Stereolithographie 



(57) Eine flussige, strahlungshartbare Zusammen- 
setzung, die neben einer flussigen, radikalisch polyme- 
risierbaren Komponente zumindest die folgenden wei- 
teren Komponenten enthalt: 

(A) 40 bis 80 Gewichtsprozent eines flussigen di- 
funktionellen oder hoherfunktionellen Epoxidhar- 
zes oder eines flussigen Gemisches bestehend aus 
difunktionellen oder hoherfunktionellen Epoxidhar- 
zen; 

(B) 0,1 bis 10 Gewichtsprozent eines kationischen 
Photoinitiators oder eines Gemisches kationischer 
Photoinitiatoren; und 

(C) 0,1 bis 10 Gewichtsprozent eines radikalischen 
Photoinitiators oder eines Gemisches radikalischer 
Photoinitatoren; und 

(D) bis zu 40 Gewichtsprozent einer spezifischen 
Hydroxylverbindung, 

dadurch gekennzeichnet ist, dass 
die Komponente (D) ausgewahlt ist aus der Gruppe be- 
stehend aus: 

(D1) phenolischen Verbindungen mit mindestens 2 
Hydroxylgruppen, 



(D2) phenolischen Verbindungen mit mindestens 2 
Hydroxylgruppen, die mit Ethylenoxid, Propylen- 
oxid oder mit Ethylenoxid und Propylenoxid umge- 
setzt sind, 

(D3) aliphatischen Hydroxylverbindungen mit maxi- 
mal 80 Kohlenstoffatomen, 
(D4) Verbindungen mit mindestens einer Hydroxyl- 
gruppe und mindestens einer Epoxidgruppo und 
(D5) einem Gemisch aus mindestens 2 der unter 
(D1) bis (D4) genannten Verbindungen, 

und in den Zusammensetzungen in einer Menge von 
mindestens 2 Gewichtsprozent enthalten ist, 
die radikalisch polymerisierbare Komponente zumin- 
dest 

(E) 4 bis 30 Gewichtsprozent mindestens eines flussi- 
gen Poly(meth-)acrylats mit einer (Meth-)Acrylaffunktio- 
nalitat von grosser als 2 enthalt, und 
zumindest eine der Komponenten (A) oder (D) Substan- 
zen enthalt, die aromatische Kohlenstoffringe in ihrem 
Molekul aufweisen eignet sich insbesondere fur die Ste- 
reolithographie, wobei sie sich besonders dadurch aus- 
zeichnet, dass sie zu gehartetem Material fuhrt, dass 
nur eine sehr geringe Wasseraufnahmebereitschaft 
zeigt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine flussige, strahlungshartbare Zusammensetzung, die sich insbesondere fur 
die Herstellung dreidimensionaler Formkorper mit Hilfe der Stereolithographie eignet, ein Verfahren zur Herstellung 
eines geharteten Produkls und insbesondere zur slereolilhographischen Herslellung eines dreidimensionalen Form- 
korpers aus dieser Zusammensetzung. 

Die Herstellung kompliziert geformter dreidimensionaler Korper mit Hilfe der Stereolithographie ist seit langerem 
bekannt. Man baut hierbei den gewunschten Formkorper aus einer flussigen strahlungshartbaren Zusammensetzung 
mit Hille einer sich wiederholenden abwechselnden Abfolge zweier Verfahrensschritte (a) und (b) auf, wobei in Schritt 
(a) eine Schicht der flussigen, strahlungshartbaren Zusammensetzung, deren eine Begrenzung die Oberflache der 
Zusammensetzung ist, mit Hilfe von geeigneter, im allgemeinen von einer, bevorzugt computergesteuerten, Laser- 
quelle erzeugten Strahlung innerhalb eines Flachenbereiches gehartet wird, der der gewunschten Querschnittsflache 
des zu bildenden Formkorpers in der Hohe dieser Schicht entspricht, und in Schritt (b) die gehartete Schicht mit einer 
neuen Schicht der flussigen, strahlungshartbaren Zusammensetzung uberschichtet wird und die Abfolge der Schritte 
(a) und (b) solange wiederholt wird, bis ein sogenannter Grunling der gewunschten Form fertig ist. Dieser Grunling ist 
im allgemeinen noch nicht vollig ausgehartet und muss daher normalerweise noch nachgehartet werden. 

Die mechanische Festigkeitdes Grunlings (Elastizitatsmodul, Bruchfestigkeit), auch als Grunfestigkeitbezeichnet, 
stellt eine wichtige Eigenschaft des Grunlings dar und wird wesentlich von der Art der eingesetzten Stereolithogra- 
phieharzzusammensetzung bestimmt. Weitere wichtige Eigenschaften einer Stereolithographieharzzusam- 
mensetzung sind u. a. eine hohe Empfindlichkeit fur die bei der Hartung zur Anwendung kommende Strahlung und 
ein mdglichst niedriger Curl-Faktor, der eine hohe Formtreue des Grunlings erwarten lasst. Weiterhin sollen beispiels- 
weise die vorgeharteten Materialschichten gut von der flussigen Stereolithographieharzzusammensetzung benetzbar 
sein und es soli selbstverstandlich nicht nur der Grunling sondern auch der endguftig ausgehartete Formkorper mog- 
lichst gute mechanische Eigenschaften aufweisen. 

Flussige, strahlungshartbare Zusammensetzungen fur die Stereolithographie, die den oben genannten Anforde- 
rungen gerecht werden, sind z. B. in der EP-A-0 605 361 beschrieben. Bei diesen Zusammensetzungen handelt es 
sich urn sogenannte Hybridsysteme enthaltend radikalisch und kationisch photopolymerisierbare Komponenten. Ne- 
ben der flussigen radikalisch polymerisierbaren Komponente enthalten diese Zusammensetzungen zumindest: 

(A) 40 bis 80 Gewichtsprozent eines flussigen difunktionellen oder hoherfunktionellen Epoxidharzes oder eines 
flussigen Gemisches bestehend aus difunktionellen oder hoherfunktionellen Epoxidharzen; 

(B) 0,1 bis 10 Gewichtsprozent eines kationischen Photo initiators oder eines Gemisches kationischer Photoinitia- 
toren; und 

(C) 0,1 bis 10 Gewichtsprozent eines radikalischen Photoinitiators oder eines Gemisches radikalischer Photoini- 
tatoren; und 

(D) bis zu 40 Gewichtsprozent oinor bestimmten Hydroxylvorbindung. 

Diese Hydroxylkomponente (D) ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus OH-terminierten Polyethern, Poly- 
estern und Polyurethanen und ist in den Zusammensetzungen in einer Menge von mindestens 5 Gewichtsprozent 
enthalten; die radikalisch polymerisierbare Komponente der genannten Zusammensetzungen enthalt ausserdem fol- 
gende Bestandteile: 

(E) 0 bis 15 Gewichtsprozent mindestens eines flussigen Poly(meth-)acrylats mit einer (Meth-)Acrylatf unktionalitat 
von grosser als 2, sowie 

(F) 5 bis 40 Gewichtsprozent mindestens eines flussigen cycloaliphatischen oder aromalischen Diacylats, 

wobei der Gehatt an Komponente (E) am gesamten (Meth-)acrylatgehalt hdchstens 50 Gewichtsprozent betragt. 

Die genannten Stereolithographieharzzusammensetzungen fuhren allerdings zu Formkdrpern, die noch eine re- 
lativ hohe Wasseraufnahme zeigen, was in manchen Fallen unerwunscht ist. Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung 
ist es daher, die genannten Hybridsysteme so zu verbessern, dass die Wasseraufnahme eines mit ihrer Hilfe herge- 
stellten Formkorpers abnimmt. Hierbei soilen die ubrigen fur die Stereolithographie wichtigen Eigenschaften, wie z. B. 
die oben schon genannten Eigenschaften, zumindest weitgehend erhalten bleiben. 

Erfindungsgemass wird diese Aufgabe dadurch gelost, dass eine flussige, strahlungshartbare Zusammensetzung 
zur Verfugung gestellt wird, die neben einer flussigen radikalisch polymerisierbaren Komponente zumindest die fol- 
genden weiteren Komponenten enthalt: 

(A) 40 bis 80 Gewichtsprozent eines flussigen difunktionellen oder hoherfunktionellen Epoxidharzes oder eines 
flussigen Gemisches bestehend aus difunktionellen oder hoherfunktionellen Epoxidharzen; 
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(B) 0,1 bis 10 Gewichtsprozent eines kationischen Photoinitiators Oder eines Gemisches kationischer Photoinitia- 
toren; und 

(C) 0,1 bis 10 Gewichtsprozent eines radikatischen Photoinitiators oder eines Gemisches radikalischer Photoini- 
tatoren; und zusatzlich zu den oben genannten Komponenten 

(D) bis zu 40 Gewichtsprozent einer Hydroxylverbindung wobei die Zusammensetzung dadurch gekennzeichnel 
ist, dass die Komponente (D) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus: 

(D1) phenolischen Verbindungen mit mindestens 2 Hydroxylgruppen, 

(D2) phenolischen Verbindungen mit mindestens 2 Hydroxylgruppen, die mit Ethylenoxid, Propylenoxid Oder 
mit Ethylenoxid und Propylenoxid umgesetzt sind, 

(D3) aliphatischen Hydroxylverbindungen mit maximal 80 Kohlenstoffatomen, 

(D4) Verbindungen mit mindestens einer Hydroxylgruppe und mindestens einer Epoxidgruppe und 

(D5) einem Gemisch aus mindestens 2 der unter (D1) bis (D4) genannten Verbindungen, 

und die Komponente (D) in einer Menge von mindestens 2 Gewichtsprozent in den Zusammensetzungen enthalten 
ist, 

die radikalisch polymerisierbare Komponente zumindest 

(E) 4 bis 30 Gewichtsprozent mindestens eines flussigen Poly(meth-)acrylats mit einer (Meth-)Acrylatf unktionalitat 
von grosser als 2 enthalt, und zumindest eine der Komponenten (A) Oder (D) Substanzen enthalt, die aromatische 
Kohlenstoffringe in ihrem Molekul aufweisen. 

Als eine fakultative weitere Komponente kann die erfindungsgemasse Zusammensetzung insbesondere noch (F) 
ein Oder mehrere Di(meth-)acrylate enthalten, bevorzugt in einer Menge von 5 bis 40 Gewichtsprozent. 

Bei den Epoxyharzen, die in den erfindungsgemassen Zusammensetzungen Verwendung finden konnen, handelt 
es sich zweckmassigerweise um bei Raumtemperaturflussige Harze, die im Durchschnitt mehrais eine Epoxidgruppe 
(Oxiranring) im Molekul besitzen. Solche Harze konnen eine aliphatische, aromatische, cycloaliphatische, araliphati- 
sche oder heterocyclische Struktur haben; sie enthalten Epoxidgruppen als Seitengruppen, oder diese Gruppen bilden 
einen Teil eines alicyclischen oder heterocyclischen Ringsystems. Epoxyharze dieser Typen sind allgemein bekannt 
und im Handel erhaltlich. 

Polyglycidyl- und Poly-((i-methylglycidyl)-ester sind ein Beispiel fur geeignete Epoxidharze. Sie sind erhaltlich 
durch Umsetzung einer Verbindung mit mindestens zwei Carboxylgruppen im Molekul und Epichlorhydrin bzw. Glycer- 
indichlorhydrin bzw. -Methyl-epichlorhydrin. Die Umsetzung erfolgt zweckmassig in Gegenwart von Basen. Als Ver- 
bindungen mit mindestens zwei Carboxylgruppen im Molekul konnen hierbei z. B. aliphatische Polycarbonsauren ver- 
wendet werden, wieGlutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebazinsaureoderdimerisierte 
bzw. trimerisierte Linolsaure. Genauso konnen aber auch cycloaliphatische Polycarbonsauren eingesetzt werden, wie 
beispielsweise Tetrahydrophthalsaure, 4-Methyltetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure oder 4-Methylhexa- 
hydrophthalsaure. Weiterhin konnen aromatische Polycarbonsauren Verwendung tinden, wie beispielsweise Phthal- 
saure, Isophthalsaure, Trimellitsaure Oder Pyromellitsaure, oder auch auch carboxylterminierte Addukte, z.B. von Tri- 
mellitsaure und Polyolen, wie beispielsweise Glycerin oder 2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan, verwendet werden. 

Polyglycidyl- Oder Poly-([i-methylglycidyl)-ether erhaltlich durch Umsetzung einer Verbindung mit mindestens zwei 
freien alkoholischen Hydroxy gruppen und/oder phenolischen Hydroxygruppen und einem geeignet substituierten Epi- 
chlorhydrin unter alkalischen Bedingungen oder in Anwesenheit eines sauren Katalysators und anschliessender Al- 
kalibehandlung konnen ebenfalls verwendet werden. Ether dieses Typs leiten sich beispielsweise ab von acyclischen 
Alkoholen, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol und hdheren Poly-(oxyethylen)-glykolen, Propan-l,2-diol, oder Poly- 
(oxypropylen)-glykolen, Propan-1 ,3-diol, Butan-1 ,4-diol, Poly-(oxytetramethylen)-g1ykolen, Pentan-1 r 5-diol, Hexan- 
1,6-diol, Hexan-2,4,6-triol, Glycerin, 1, 1 ,1-Trimethylolpropan, Bistrimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit, sowie von 
Polyepichlorhydrinen. Geeignete Glycidylether sind aber auch aus cycloaliphatischen Alkoholen erhaltlich, wie 1,3- 
oder 1,4-Dihydroxycyclohexan, Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-methan, 2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan oder 
1 ,1-Bis-(hydroxymethyl)-cyclohex-3-en, oder sie besitzen aromatische Kerne, wie N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-anilin oder 
p,p , -Bis-(2-hydroxyethylamino)-diphenylmethan. 

Besonders wichtige Vertreter von Polyglycidyl- oder Poly-(|5-methylglycidyl)-ethern basieren auf Phenolen, entwe- 
der auf einkernigen Phenolen, wie beispielsweise auf Resorcin oder Hydrochinon, oder auf mehrkernigen Phenolen, 
wie beispielsweise auf Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan (Bisphenol F), 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A), 
oder auf unter sauren Bedingungen erhaltenen Kondensationsprodukten von Phenolen oder Kresolen mit Formalde- 
hyd, wie Phenol-Novolake und Kresol-Novolake. Diese Verbindungen sind als Epoxidharze fur die vorliegende Erfin- 
dung besonders bevorzugt, insbesondere Diglycidylethcr auf Basis von Bisphenol A und Bisphenol F und dcren Gc- 
mische(n). 

Poly-(N-glycidyl)-Verbindungen sind ebenso fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung geeignet und beispiels- 
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weise erhaltlich durch Dehydrochlorierung der Reaktionsprodukte von Epichlorhydrin mit Aminen, die mindestens zwei 
Aminwasserstoffatome enthalten. Bei diesen Aminen kann es sich zum Beispiel urn n-Butylamin, Anilin, Toluidin, m- 
Xylylendiamin, Bis-(4-aminophenyl)-methan Oder Bis-(4-methylaminophenyl)-methan handeln. Zu den Poty-(N-glyci- 
dyl)-Verbindungen zahlen beispielsweise aber auch N.N'-Diglycidylderivate von Cycloalkylenharnstoffen, wie Ethylen- 

5 harnstoff oder 1 ,3-Propylenharnstoff, und N.N'-Diglycidytderivate von Hydanloinen, wie von 5,5-Dimethylhydantoin. 

Auch Poly-(S-g!ycidyl)-Verbindungen kommen fur die Komponente (A) der erfindungsgemassen Zusammenset- 
zungen in Frage, z. B. Di-S-glycidylderivate, die sich von Dithiolen, wie beispielsweise Ethan-1 ,2-dithiol oder Bis- 
(4-mercaptomethylphenyl)-ether, ableiten. 

Beispiele fur Epoxidverbindungen, worin die Epoxidgruppen einen Teil eines alicyclischen oder heterocyclischen 

10 Ringsystems bilden, sind unteranderem Bis-(2,3-epoxicyclopentyl)ether, 2,3-Epoxicyclopentylglycidylether, 1,2-Bis- 
(2,3-epoxicyclopentyloxy)-ethan, Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-methandiglycidylether, 2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)- 
propandiglycidylether, S^-Epoxycyclohexylmethyl-S^-epoxycyclohexancarboxylat, 3,4-Epoxy-6-methyl--cyclohexyl- 
methyl-3,4-epoxy-6-methylcyclohexancarboxylat, Di-(3,4-epoxycyclohexylmethyl)hexandioat, Di-(3,4-epoxy-6-me- 
thyl-cyclohexylmethyl)hexandioat, Ethylenbis-(3,4-epoxycyclohexancarboxylat), Ethandioldi-(3,4-epoxycyclohexyl- 

15 methyl)-ether, Vinylcyciohexendioxid, Dicyclopentadiendiepoxid oder 2-(3,4-Epoxycyclohexyl-5,5-spiro-3,4-epoxy)cy- 
clohexan-1 ,3-dioxan. 

Es lassen sich aber auch Epoxyharze einsetzen, bei denen die 1 ,2-Epoxidgruppen an unterschiedliche Heteroato- 
me bzw. funktionelle Gruppen gebunden sind. Zu diesen Verbindungen zahlen beispielsweise das N.N.O-Triglycidyl- 
derivat des 4-Aminophenols, der Glycidylether-glycidylester der Salicylsaure, N-Glycidyl-N'-(2-glycidyloxypropyl)- 
20 5,5-dimethylhydantoin oder 2-Glycidyloxy-1,3-bis-(5,5-dimethyl-1-glycidylhydantoin-3-yl)-propan. 

Denkbar ist weiterhin der Einsatz flussiger vorreagierter Addukte von Epoxyharzen, wie den oben genannten, mit 
Hartern fur Epoxyharze. 

Selbstverstandlich konnen auch flussige Mischungen von Epoxyharzen in den erfindungsgemassen Zusammen- 
setzungen verwendet werden. 

25 Als Komponente (B) der erfindungsgemassen Zusammensetzungen lassen sich eine Vielzahl bekannter und in 

der Technik erprobter kationischer Photoinitiatoren fur Epoxyharze einsetzen. Dabei handelt es sich beispielsweise 
um Oniumsalze mit Anionen schwacher Nukleophilie. Beispiele dafur sind Haloniumsalze, lodosylsalze oder Sulfoni- 
umsalze, wie sie in der EP-A-0 153 904 beschrieben sind, Sulfoxoniumsalze, wie beispielsweise in der EP-A-0 035 
969, EP-A-0 044 274, EP-A-0 054509 und der EP-A-0 164 314 beschrieben, oder Diazoniumsalze, wie beispielsweise 

30 in der US-A-3,708,296 beschrieben. Weitere kationische Photoinitiatoren sind Metallocensalze, wie bespielsweise in 
den EP-A-0 094 914 und der EP-A-0 094 915 beschrieben. 

Eine Ubersicht uber weitere gangige Oniumsaizinitiatoren und/oder Metallocensalze bieten 'UV-Curing, Science 
and Technology 0 , (Editor: S.R Pappas, Technology Marketing Corp., 642 Westover Road, Stanford, Conneticut, USA) 
oder 'Chemistry & Technology of UV & EB Formulation for Coatings, Inks & Paints", Vol. 3 (edited by P. K. T Oldring). 

35 Bevorzugt sind Zusammensetzungen enthaltend als Komponente (B) eine Verbindung der Formeln (B-l), (B-ll) 

oder(B-lll) 
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worin R 1B , R 2B , R 3B , R 4B , R 5B , Rg B , und R 7B unabhangig voneinander unsubstituiertes oder durch geeignete Reste 
substituiertes C 6 -C 18 -Aryl bedeuten, und 



4 



EP 0 822 445 A1 



A" CF3SO3- Oder ein Anion der Formel [LQ mB ]" bedeutet, worin 
L Bor, Phosphor, Arsen oder Antimon darstellt, 

Q ein Halogenatom ist Oder ein Teil der Reste Q in einem Anion LQ m ' auch Hydroxyl gruppen sein kann und 
mBeine ganze Zahl ist, die der urn 1 vergrosserten Wertigkeit von L entspricht. 

5 

Beispiele fur C 6 -C 18 -Aryl sind hierbei Phenyl, Naphthyl, Anthryl und Phenanthryl. Gegebenenfalls vorliegende 
Substituenten fur geeignete Reste sind Alkyl, bevorzugt C r C 6 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 
sec-Butyl, Isobutyl, tert-Butyl oder die verschiedenen Pentyl-oder Hexyl-lsomere, Alkoxy, bevorzugt C-, -C 6 -Alkoxy, wie 
Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy oder Hexoxy, Alkylthio, bevorzugt CT-Cg-Alkylthio, wie Methylthio, Ethylthio, 

10 Propylthio, Butylthio, Pentylthiooder Hexylthio, Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom oder Jod, Aminogruppen, Cyanogrup- 
pen, Nitrogruppen oder Arylthio, wie Phenylthio. Beispiele fur bevorzugte Halogenatome Q sind Chlor und insbeson- 
dere Fluor. Bevorzugte Anionen LQ mB sind BF 4 ", PF 6 _ , AsF 6 - , SbF 6 ' und SbF 5 (OH) _ . 

Besonders bevorzugt sind Zusammensetzungen enthaltend als Komponente (B) eine Verbindung der Formel (B- 
III), worin R 5B , R 6B und R 7B Aryl sind, wobei Aryl vor allem Phenyl oder Biphenyl oder Gemische dieser beiden Gruppen 

'5 bedeutet. 

Weiterhin bevorzugt sind Zusammensetzungen enthaltend als Komponente (B) eine Verbindung der Formel (B-IV) 
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worin 

25 

cB 1 oder 2 bedeutet, 
dB 1,2, 3, 4 oder 5 ist, 

X B fur ein nicht nukleophiles Anion, insbesondere PF 6 ", AsF 6 -, SbF 6 -, CF3SO3-, C 2 F 5 S03-, n-C 3 F 7 S0 3 -, n- 
C4F 9 S03-, n-C 6 F 13 S0 3 - und n-C 8 F 17 S0 3 ' steht, 
30 R 8Q ein p-Aren ist und 

R 9B ein Anion eines p-Arens, insbesondere ein Cyclopentadienylanion, bedeutet. 

Beispiele fur p-Arene als R 8B und Anionen von p-Arenen R 9B als findet man in der EP-A-0 094 915. Beispiele fur 
bevorzugte p-Arene als R 8B sind Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Cumol, Methoxybenzol, Methylnaphthalin, Pyren, Perylen, 

35 Stilben, Diphenylenoxid und Diphenylensulfid. Insbesondere bevorzugt sind Cumol, Methylnaphthalin oder Stilben. 
Beispiele fur nicht nuklcophile Anionen X* sind FSO3-, Anionen von organischen Sulfonsauren, von Carbonsauren 
oder von Anionen LQ mB ". Bevorzugte Anionen leiten sich ab von teilfluor- oder perfluoraliphatischen Oder teilfluor - 
oder perfluoraromatischen Carbonsauren, wie CF 3 S0 3 ", C2F 5 S03', n-C 3 F 7 S0 3 ", n-C 4 F 9 S0 3 *, n-C 6 F 13 S0 3 ~, n- 
C 8 F 17 S0 3 ', oder insbesondere von teilfluor- oder perfluoraliphatischen oder teilfluor- oder perfluoraromatischen orga- 

40 nischen Sulfonsauren, z. B. von C 6 F 5 S0 3 -, oder es handelt sich bevorzugt urn Anionen LQ mB ", wie BF 4 ', PF 6 _ AsF 6 ', 
SbF 6 ', SbF 5 (OH)\ Bevorzugt sind PF 6 ", AsF 6 ", SbFg", CF 3 S03-, C 2 F 5 S03-, n-C 3 F 7 S0 3 -, n-C 4 F 9 S0 3 - > n-C 6 F 13 S0 3 - 
und n-C 8 F 17 S0 3 _ . 

Die Metallocensalze konnen auch in Kombination mit Oxidationsmitteln eingesetzt werden. Solche Kombinationen 
sind in der EP-A-0 126 712 beschrieben. 

45 Zur Erhdhung der Lichtausbeute konnen je nach Initiatortyp auch Sensibilisatoren eingesetzt werden. Beispiele 

hierfur sind polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe oder aromatische Ketoverbindungen. Spezifische Beispiele 
bevorzugter Sensibilisatoren sind in der EP-A-0 153 904 erwahnt. 

In den erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen als Komponente (C) alle Typen von Photoinitiatoren 
eingesetzt werden, welche bei der entsprechenden Bestrahlung freie Radikale bilden. Typische Vertreter radikalischer 

so Photoinitiatoren sind Benzoine, wie Benzoin, Benzoinether, wie Benzoinmethylether, Benzoinethylether und Benzoi- 
nisopropylether, Benzoinphenylether und Benzoinacetat, Acetophenone, wie Acetophenon, 2,2-Dimethoxyacetophe- 
non und 1 ,1-Dichloracetophenon, Benzil, Benzilketale, wie Benzildimethylketal und Benzildiethylketal, Anthrachinone, 
wie 2-Methylanthrachinon, 2-Ethylanthrachinon, 2-tert-Butylanthrachinon, 1-Chloranthrachinon und 2-Amylanthrachi- 
non, ferner Triphenylphosphin, Benzoylphosphinoxide, wie beispielsweise 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphos- 

ss phinoxid (Luzirin® TPO), Bis-acylphosphonoxide, Benzophenone, wie Benzophenon und 4,4'-Bis-(N,N'-dimethylami- 
no)-bcnzophenon, Thioxanthone und Xanthono, Acridindcrivate, Phcnazindcrivatc, Quinoxalindcrivate odor 1 -Phcnyl- 
1 t 2-propandion-2-0-benzoyloxim, 1 -Aminophenylketone Oder 1-Hydroxyphenylketone, wie 1 -Hydroxycyclohexylphe- 
nylketon, Phenyl-(1-hydroxyisopropyl)-keton und 4-lsopropylphenyl-(1-hydroxyisopropyl)-keton, welche alle bekannte 
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Verbindungen darstellen. 

Besonders geeignete radikalische Photoinitiatoren, welche gewohnlich in Kombination mit einem He/Cd-Laser als 
Lichtquelle verwendet werden, sind Acetophenone, wie 2,2-Dialkoxybenzophenone und 1 -Hydroxyphenylketone, bei- 
spielsweise 1-Hydroxycyclohexylphenylketon oder 2-Hydroxyisopropylphenylketon {= 2-Hydroxy-2,2-dimethylaceto- 
phenon), insbesondere aber 1-Hydroxycyclohexylphenylkelon. 

Eine Klasse von Photoinitiatoren (C), die gewohnlich bei Verwendung von Argon ion -La sern eingesetzt wird, sind 
die Benzilketale, wie beispielsweise Benzildimethylketal. Insbesondere verwendet man als Photoinitiator ein a-Hydro- 
xyphenylketon, Benzildimethylketal oder 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid. 

Eine weitere Klasse von geeigneten Photoinitiatoren (C) stellen die ionischen Farbstoff-Gegenionverbindungen 
(ionic dye-counter ion compound) dar, welche in der Lage sind, aktinische Strahlen zu absorbieren und freie Radikale 
zu erzeugen, die die Polymerisation der Acrylate initiieren konnen. Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen, 
welche ionische Farbstoff-Gegenionverbindungen enthalten, konnen auf diese Weise variabler mit sichtbarem Licht 
im einstellbaren Wellenlangenbereich von 400-700 nm gehartet werden. Ionische Farbstoff-Gegenionverbindungen 
und deren Wirkungsweise sind bekannt, beispielsweise aus der EP-A-0 223 587 und den US-Patenten 4,751,102, 
4,772,530 und 4,772,541. Als Beispiele fur geeignete ionische Farbstoff-Gegenionverbindungen seien genannt die 
anionischen Farbstoff-Jodoniumionkomplexe, die anionischen Farbstoff-Pyrylliumionkomplexe und insbesondere die 
kationischen Farbstoff-Boratanionverbindungen der folgenden Formel 



worin D c < fur einen kationischen Farbstoff steht und R 1C , R 2C . R3C und R 4C unabhangig voneinander je ein Alkyl, Aryl, 
Alkaryl, Allyl, Aralkyl, Alkenyl, Alkinyl, eine alicyclische oder gesattigte oder ungesattigte heterocyclische Gruppe be- 
deuten. Bevorzugte Definitionen fur die Reste R 1C bis R 4C konnen beispielsweise aus EP-A-0 223 587 entnommen 
werden. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemassen Zusammensetzungen als Photoinitiator (C) ein 1-Hydroxyphe- 
nylketon, insbesondere 1-Hydroxycyclohexylphenylketon. 

Die Photoinitiatoren (B) und (C) werden in wirksamen Mengen zugesetzt, das heisst, in Mengen von 0,1 bis 10, 
insbesondere von 0,5 bis 5 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtmenge der Zusammensetzung. Wenn die er- 
findungsgemassen Zusammensetzungen fur stereolithographische Verfahren verwendet werden, wobei normalerwei- 
se Lascrstrahlen eingesetzt werden, ist es wesentlich, dass die Absorptionsfahigkeit der Zusammensetzung durch 
Typ und Konzentration der Photoinitiatoren so abgestimmt wird, dass die Hartungstiefe bei normaler Lasergeschwin- 
digkeit ungefahr 0,1 bis 2,5 mm betragt. Bevorzugt liegt die Gesamtmenge an Photoinitiatoren in den erfindungsge- 
massen Zusammensetzungen zwischen 0,5 und 6 Gewichtsprozent. 

Die erfindungsgemassen Gemische konnen auch verschiedene Photoinitiatoren enthalten, welche gegenuber 
Strahlen von Emissionslinien unterschiedlicher Wellenlangen verschieden empfindlich sind. Man erreicht dadurch bei- 
spielsweise einebessere Ausnutzung einer UV/VIS-Lichtquelle, welche Emissionslinien unterschiedlicher Wellenlange 
ausstrahlt. Vorteilhaft ist es dabei, wenn die verschiedenen Photoinitiatoren so ausgewahlt und in einer solchen Kon- 
zentration eingesetzt werden, dass bei den verwendeten Emissionslinien eine gleiche optische Absorption erzeugt 
wird. 

Bevorzugt enthalten die erfindungsgemassen Zusammensetzungen die Komponente (D) in einer Menge von min- 
destens 5, insbesondere von mindestens 1 0 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (A), 
(B), (C). (D) und (E). 

Die Komponente (D) der erfindungsgemassen Zusammensetzungen ist vorzugsweise aus der Gruppe bestehend 

aus 

(D1 ) den Dihydroxybenzolen , Trihydroxybenzolen und den Verbindungen der Formel (D-l): 
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20 worin R 1D und R 2D jeweils ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe; 

R 3D und R 4D aite unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom Oder eine Methylgruppe und 
xD sowie yD jeweils eine ganze Zahl von 1 bis 15 bedeuten; 

(D3) Trimethylolpropan, Glycerin, Ricinusol (Kastorol) und den Verbindungen der Formel (D-ill) und (D-IV): 

25 

[HOl zD -R 5D (D-lll), 



30 



HO 



35 



,'6D 




O -H 



(D-IV), 



*6D 



vO 



worin R 5D ein unverzweigter oder verzweigter (zD)-wertiger C 2 -C 2 oAlkanrest, bevorzugt ein (zD)-wertiger 
C 2 -C 6 Alkanrest, 

R 6D alle unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, 

zD eine ganze Zahl von 1 bis 4 und 

vD eine ganze Zahl von 2 bis 20 bedeuten; sowie 

(D4) den Verbindungen dor Formol (D-V), (D-VI), (D-VM), (D-VIII) (D-IX) und (D-X): 




(D-VI), 



(C 3 -C 20 Alkyl)-R 



8D 



(D-VII), 



55 



R 8D-< C 3- C 20 Alk y |en )- R 8D 



(D-VIII), 
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worin R 7D , Rg D und R 10D jeweils ein Wasserstoffatom Oder eine Methylgruppe und R 8D jeweils eine Gruppe 
ausgewahlt aus den Gruppen der Formel (D-XI), (D-XII), (D-XIH) und (D-XIV): 




bedeuten. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den Verbindungen derobigen Formeln (D-l), (D-ll), (D-V), (D-VI) und (D-IX) um 
die jeweiligen 1,4-Derivate beziehungsweise Bis-1 ,4-Derivate. 

Die Verbindungen der Formeln (D-l) bis (D-X) und Methoden zu ihrer Herstellung sind dem Fachmann bekannt. 

Bevorzugt besteht die Komponente (D) der erfindungsgemassen Zusammensetzungen aus (D2) phenolischen 
Verbindungen mit mindestens 2 Hydroxylgruppen, die mit Ethylenoxid, Propylenoxid oder mit Ethylenoxid und Propy- 
lenoxid umgesetzt sind, insbesondere aus den Verbindungen der Formel (D-lla): 




worin R 1D und R 2 d beide ein Wasserstoffatom oder beide eine Methylgruppe; 

R 3D und R 4D alle unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe und 

xD sowie yD jeweils eine ganze Zahl von 1 bis 15 bedeuten. 

Die in den erfindungsgemassen Zusammensetzungen als Komponente (E) verwendeten flussigen Poly(meth-) 
acrylate mit einer (Meth-)Acrylatfunktionalitat von grosser als zwei konnen beispielsweise tri-, tetra- oder pentafunk- 
tionelle monomere oder oligomere aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Acrylate oder Methacrylate sein. 
Die Verbindungen weisen bevorzugt ein Molekulargewicht von 200 bis 500 auf. 

Als aliphatische polyfunktionelle (Meth-)acrylate eignen sich beispielsweise die Triacrylate und Trimethacrylate 
von Hexan-2,4,6-triol, Glycerin oder 1,1,1-Trimethylolpropan, ethoxyliertes oder propoxyliertes Glycerin oder 1,1,1 -Tri- 
methylolpropan und die hydroxygruppenhaltigen Tri(meth-)acrylate, die durch Umsetzung von Triepoxidverbindungen, 
wie beispielsweise die Triglycidyl ether von den genannten Triolen, mit (Meth-)acrylsaure erhalten werden. Weiterhin 
konnen zum Bcispicl Pcntacrythritoltctraacrylat, Bistrimcthylolpropantctraacrylat, Pentaerythritolmonohydroxy- 
triacrylat oder -methacrylat oder Dipentaerythritolmonohydroxypentaacrylat oder -methacrylat verwendet werden. 

Ausserdem konnen z. B. polyfunktionelle Urethanacrylate oder Urethanmethacrylate verwendet werden. Diese 
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Urethan(meth-)acrylate sind dem Fachmann bekannt und kdnnen in bekannter Weise hergestellt werden, indem man 
beispielsweise ein hydroxylterminiertes Polyurethan mit Acrylsaure oder Methacrylsaure umsetzt, Oder indem man ein 
isocyanatterminiertes Prapolymer mit Hydroxyalky!(meth-)acrylaten zum Urethan(meth-)acrylat umsetzt. 

Ais aromatische Tri(meth-)acrylate eignen sich beispielsweise die Umsetzungsprodukte aus Triglycidylethern drei- 
wertiger Phenole und drei Hydroxylgruppen aufweisende Phenol- oder Kresolnovolake mil (Meth)-acrylsaure. 

Die als Komponente (E) eingesetzten (Meth-)acrylate stellen bekannte Verbindungen dar und sind zum Teil im 
Handel erhaltlich, beispielsweise von der Firma SARTOMER Company unter Produktebezeichnungen wie SR®295, 
SR®350, SR®35t, SR®367, SR®399, SR®444, SR®454 oder SR®9041 . 

Bevorzugt sind Zusammensetzungen, worin die Komponente(E) ein Tri(metrv)acrylat oder ein Penta(meth-)acrylat 

ist. 

Fur die Di(meth-)acrylatkomponente (F) eignen sich beispielsweise die Di(meth-)acrylate von cycloaliphatischen 
oder aromatischen Diolen, wie 1,4-Dihydroxymethylcyclohexan, 2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan 1 Bis-(4-hydro- 
xycyclohexyl)-methan, Hydrochinon, 4,4'-Dihydroxybiphenyl, Bisphenol A, Bisphenol F, BisphenolS, ethoxyiiertes oder 
propoxyliertes Bisphenol A, ethoxyiiertes oder propoxyliertes Bisphenol F oder ethoxyiiertes oder propoxyliertes Bis- 
phenol S. Solche Di(meth-)acrylate sind bekannt und zum Teil im Handel erhaltlich. 

Als Di(mcth-)acrylate konnen auch Verbindungen der Formeln (F-l), (F-ll), (F-lll) odor (F-IV) 

o 





eingesetzt werden, worin 

R 1F cin Wasscrstoffatom oder Methyl bedcutet, 

Y F fur eine direkte Bindung, -C 6 -Alkylen, -S-, -O-, -SO-, -S0 2 - oder -CO- steht, 

R 2F fur eine C r C 8 -Alkylgruppe, eine unsubstituierte oder durch eine oder mehrere C r C 4 -Alkylgruppen, Hydroxy- 
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gruppen oder Halogenatome substituierte Phenylgruppe, Oder fur einen Rest der Formel -CHg-OF^p steht, worin 
R 3F eine C r C 8 -Alkylgruppe Oder Phenylgruppe bedeutet und 
A F einen Rest ausgewahlt aus den Resten der Formeln 



cooooc 



VIII) 



darstellt. 

Ferner konnen als Di(meth-)acrylate beispielsweise auch Verbindungen der Formeln (F-V), (F-VI), (F-VII) Oder (F- 



O 

<^°^^^ (F-V), 



o 




o 





(F-VIII) 

(T 6 



verwendet werden. Diese Verbindungen der Formel (F-l) bis (F-VIII) sind bekannt und zum Teil im Handel erhaltlich. 
Ihre Herstellung ist weiterhin in der EP-A-0 646 580 beschrieben. 

Oft ist es auch zweckmassig, den erfindungsgemassen Zusammensetzungen weitere Bestandteile zuzsetzen, z. 
55 B. ubliche Additive, wie Reaktivverdunner, z. B. Propylencarbonat, Propylencarbonatpropenylether oder Lactone, Sta- 
bilisatorcn, z. B. UV-Stabilisatorcn, Polymcrisationsinhibitorcn, Trcnnmittel, Benctzungsmittcl, Vcrlaufsmittcl, Sc-nsi- 
bilisatoren, Antiabsetzmittel, oberflachenaktive Mittel, Farbstoffe, Pigmente oder Fullstoffe. Diese werden jeweils in 
einer fur den erwunschten Zweck wirksamen Menge eingesetzt und machen bevorzugt insgesamt bis zu 20 Gewichts- 
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prozent der erfindungsgemassen Zusammensetzungen aus. Insbesondere Fullstoffe konnen aber auch in grosseren 
Mengen noch sinnvoll sein, z. B. in Mengen bis zu 75 Gewichtsprozent. 

Besonders bevorzugt sind erfindungsge masse Zusammensetzungen, bej denen sowohl die Komponente (A) als 
auch die Komponente (D) Substanzen enthalt, die aromatische Kohlenstoff ringe in ihrem Molekul aufweisen. Bevorzugt 
5 enthalt bei diesen Zusammensetzungen die Komponente (A) einen oder mehrere aromatische Glycidylether, insbe- 
sondere Diglycidylether auf Basis von Bisphenolen, insbesondere auf Basis von Bisphenol A, Bisphenol F und Gemi- 
schen derartiger Diglycidylether. 

Besonders gute Eigenschaften weisen erfindungsgemasse Zusammensetzungen auf, enthaltend: 

10 (A1) 20 bis 60 Gewichtsprozent eines aromatischen difunktionellen oder hoherfunktionellen Polyglycidylethers 

oder eines flussigen Gemisches bestehend aus aromatischen difunktionellen oder hoherfunktionellen Polygfyci- 
dylethern; 

(A2) 0 bis 50 Gewichtsprozent eines aliphatischen oder cycloaliphatischen difunktionellen oder hoherfunktionellen 
Glycidylethers; 

is (B) 0,1 bis 10 Gewichtsprozent eines kationischen Photoinitiators oder eines Gemisches kationischer Photoinitia- 

toren; und 

(C) 0.1 bis 10 Gewichtsprozent eines radikalischen Photoinitiators oder eines Gemisches radikalischer Photoini- 
tatoren; 

(D) 5 bis 40 Gewichtsprozent einer phenolischen Verbindungen mit mindestens 2 Hydroxylgruppen und/oder einer 
20 phenolischen Verbindungen mit mindestens 2 Hydroxylgruppen, die mit Ethylenoxid, Propylenoxid oder mit Ethy- 

lenoxid und Propylenoxid umgesetzt ist; 

(E) 4 bis 30 Gewichtsprozent mindestens eines flussigen Poly(meth-)acrylats mit einer (Meth-)acrylatfunktionalitat 
von grosser als 2, 

(F) 0 bis 20 Gewichtsprozent eines oder mehrerer Di(meth-)acrylate und 
25 (G) 0 bis 10 Gewichtsprozent eines Reaktiwerdunners. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der erfindungsgemassen Zusammensetzungen enthalt: 

(A) 40 bis 80 Gewichtsprozent eines aliphatischen und/oder cycloaliphatischen difunktionellen oder hoherf unktio- 
30 nellen Glycidylethers oder eines Gemisches derartiger Harze; 

(B) 2 bis 5 Gewichtsprozent eines kationischen Photoinitiators oder eines Gemisches kationischer Photoinitiatoren, 
insbesondere eines Sulfoniumsalzphotoinitiators; 

(C) 0,5 bis 2 Gewichtsprozent eines radikalischen Photoinitiators oder eines Gemisches radikalischer Photoinita- 
toren, insbesondere eines 1 -Hydroxyphenylketons; 

35 (D) 1 0 bis 20 Gewichtsprozent einer phenolischen Verbindungen mit mindestens 2 Hydroxylgruppen, die mit Ethy- 

lenoxid, Propylenoxid oder mit Ethylenoxid und Propylenoxid umgesetzt ist; 

(E) 4 bis 10 Gewichtsprozent mindestens eines flussigen Poly(meth-)acrylats mit einer (Meth-)acrylatfunktionalitat 
von grosser als 2, 

(F) 4 bis 10 Gewichtsprozent eines oder mehrerer Di(meth-)acrylate. 

40 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen in bekannter Weise hergestellt werden, beispielsweise 
durch Vormischen einzelner Komponenten und anschliessendes Vermischen dieser Vormischungen oder durch Ver- 
mischen aller Komponenten mittels ublicher Vorrichtungen, wie Ruhrbehalter, in Abwesenheit von Licht und gegebe- 
nenfalls bei leicht erhohter Temperatur. 

45 Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen durch Bestrahlen mit aktinischem Licht, beispielsweise 

mittels Elektronen-, Rontgenstrahlen, UV- oder VIS-Licht, vorzugsweise mit Strahlen im Wellenlangenbereich von 
280-650 nm potymerisiert werden. Besonders geeignet sind Laserstrahlen von HeCd, Argon oder Stickstoff sowie 
Metalldampf- und NdYAG-Laser. Es ist dem Fachmann bekannt, dass fur jede gewahlte Lichtquelle der geeignete 
Photoinitiator ausgewahlt und gegebenenfalls sensibilisiert werden muss. Man hat erkannt, dass die Eindringtiefe der 

so Strahlen in die zu polymerisierende Zusammensetzung und die Arbeitsgeschwindigkeit in direktem Zusammenhang 
mit dem Absorptionskoeffizienten und der Konzentration des Photoinitiators stehen. In der Ste reo lithograph ie werden 
vorzugsweise solche Photoinitiatoren eingesetzt, welche die hochste Anzahl von entstehenden freien Radikalen be- 
ziehungsweise kationischen Partikeln bewirken und die grosste Strahlungseindringtiefe in die zu polymerisierenden 
Zusammensetzungen ermoglichen. 

55 Einen weiteren Gegenstand der Erfindung bildet ein Verfahren zur Herstellung eines geharteten Produkts, bei dem 

man Zusammensetzungen, wic sic oben bcschricbcn sind, mit aktinischcr Strahlung behandclt. Beispielsweise konnen 
die erfindungsgemassen Zusammensetzungen hierbei als Klebstoffe, als Beschichtungsmittel, als Photoresists, z. B. 
als Lotstoppresist, oder fur das Rapid-Prototyping, insbesondere jedoch fur die Stereolithographie verwendet werden. 
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Werden die erfindungsgemassen Gemische als Beschichtungsmittel eingesetzt, so erhalt man klare und harte Be- 
schichtungen auf Holz, Papier, Metall, Keramik oder anderen Oberflachen. Die Beschichtungsdicke kann dabei sehr 
variieren und etwa von 0,01 mm bis etwa 1 mm betragen. Ausden erfindungsgemassen Gemischen konnen Reliefbitder 
fur gedruckte Schaltungen oder Druckplatten direkt durch Bestrahlen der Gemische hergestellt werden, beispielsweise 
mitlels eines compulergesleuerlen Laserstrahls geeigneter Wellenlange oder unler Anwendung einer Photomaske 
und einer entsprechenden Lichtquelle. 

Eine spezielle Ausfuhrungsform des vorgenannten Verfahrens ist ein Verfahren zur stereolithographischen Her- 
stellung eines dreidimensionalen Formkdrpers, bei dem man den Korper aus einer erfindungsgemassen Zusammen- 
setzung mil Hilfe einer sich wiederholenden abwechselnden Abfolge von Verfahrensschritten (a) und (b) aufbaut, wobei 
in Schritt (a) eine Schicht der Zusammensetzung, deren eine Begrenzung die Oberflache der Zusammensetzung ist, 
mit Hilfe von geeigneter Strahlung innerhalb eines Flachenbereiches gehartet wird, der der gewunschten Querschnitts- 
flache des zu bildenden dreidimensionalen Korpers in der Hone dieser Schicht entspricht, in Schritt (b) die frisch ge- 
hartete Schicht mit einer neuen Schicht der flussigen, strahlungshartbaren Zusammensetzung uberschichtet wird, 
diese Abfolge der Schritte (a) und (b) solange wiederholt wird, bis ein Korper mit der gewunschten Form gebildet ist. 
Bei diesem Verfahren wird als Strahlungsquelle vorzugsweise ein Laserstrahl verwendet, der besonders bevorzugt 
computergesteuert ist. 

Im allgemeinen erlolgt weiterhin nach der oben beschriebenen ersten Strahlungshartung, bei der die sogenannten 
Grunlinge erhalten werden, die noch keine ausreichende Festigkeit zeigen, die endgultige Aushartung der Formkorper 
durch Erhitzen und/oder weiteres Bestrahlen. 

Der Ausdruck "flussig" ist in dieser Anmeldung mit "bei Raumtemperatur flussig" gleichzusetzen, wenn nichts 
anderes gesagt ist, wobei unter Raumtemperatur im allgemeinen eine Temperatur zwischen 5° und 40 °C, bevorzugt 
zwischen 10° und 30 °C, zu verstehen ist. 

Beispiele: 

Die in den nachfolgenden Beispielen angegebenen Handelsnamen der Komponenten entsprechen den aus der 
nachfolgenden Tabelle entnehmbaren chemischen Substanzen. 



Handelsname 


Chemische Bezeichnung 


Araldit GY 250 


Bisphenoi-A-digtycidylether 


Araldit PY 306 


Bisphenol-F-diglycidylether 


Araldit CY 179 


3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3\4'-epoxycyclohexancarboxylat 


Araldit DY 026 


Butandiol-diglycidylether 


Araldit DY 0395 


Trimethylolpropantriglycidylether 


Araldit DY 0396 


Cyclohexandimethanoldiglycidylether 


Cyracure UVI 6974 


Gemisch aus (C 6 H 5 )S(C 6 H 4 )-S + (C 6 H 5 )2SbF 6 - und 
F e Sb-(C e H 5 ) 2 S--(C 6 H 4 )S(C 6 H 4 )-SMC 6 H 5 ) 2 SbF 6 - 


Irgacure 184 


1 -Hydroxycyclohexylphenylketon 


Dianol 320 


Propoxyliertes Bisphenol A 


Dianol 2211 


Ethoxyliertes Bisphenol A 


Sartomer SR 399 
Sartomer SR 9041 


Dipentaerythritolmonohydroxypentacrylat 


Novacure 3700 


Bisphenol-A-diglycidyletherdiacrylat 


Sartomer SR 348 


Dimethacrylat von ethoxyliertem Bisphenol A 


Pleximon V773 


Neopentylglycoldimethacrylat 


Sartomer SR 238 


Hexandioldiacrylat 



Die in den Beispielen angegebenen Formulierungen werden hergestellt, indem die Komponenten mit einem Ruhrer 
bei 60°C so lange vermischt werden, bis eine homogene Zusammensetzung erhalten wird. Die physikalischen Daten 
fur die Formulierungen werden wie folgt erhalten: 

Die Viskositat der flussigen Mischung wird bei 30°C mit einem Brookfield -Viskosimeter bestimmt. 
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Die mechanischen Eigenschaften der Formulierungen werden an dreidimensionalen Korpern bestimmt, die mit 
Hilfe eines He/Cd- oder Ar/UV-Lasers hergestellt werden. 

Die Photoempfindlichkeitder Formulierungen wirdan sog. "Window-panes" bestimmt. Dabei werden einschichtige 
Probekorper mit verschiedenen Laserenergien hergestellt und die erhaltenen Schichtdicken gemessen. Die graphische 
5 Darstellung der erhaltenen Schichldicke gegen den Logarilhmus der eingeslrahlten Energie ergibl eine Gerade ("wor- 
king curve"). Die Steigung dieser Gerade wird als Dp (Angabe in mm oder mils) bezeichnet. Die Energie, bei der die 
Gerade die x-Achse schneidet, wird als Ec bezeichnet (die Energie, bei der gerade noch eine Gelierung des Materials 
stattfindet, vgl. P. Jacobs, Rapid Prototyping and Manufacturing, Soc. of Manufacturing Engineers, 1992, S. 270 ff.) 
Die Grunfestigkeit wird durch Messung des Biegemoduls (flexural modulus) 1 0 min. und 1 Stunde nach Herstellung 
10 des Prufkorpers gemessen (ASTM D 790). Der Biegemodul nach der Aushartung wird nach 1 -stundiger Hartung des 
Prufkorpers im UV-Licht bestimmt. 

Der Curl-Faktor (CF) wird in der Stereolithographie gebraucht, urn die Schrumpfeigenschaften von verschiedenen 
Formulierungen miteinander zu vergleichen (vgl. P. Jacobs, Rapid Prototyping and Manufacturing, Soc. of Manufac- 
turing Engineers, 1 992, S. 256ff . ). Die in dieser Anmeldung angegebenen Curl-Faktoren (in %) werden an Probekorpern 
is bestimmt, die mit dem Baustil "ACES" (vgl. P. Jacobs, Stereolithography and other RP&MTechnologies, Soc. of Manu- 
facturing Engineers, 1996, S. 156 ff.) mit einer Schichtdicke von 0,15 mm (6 mils) hergestellt werden. 

Zur Bestimmung der Wasseraufnahme werden Probekorper mit dem Baustil "Quick Cast" (vgl. P. Jacobs, Stereo- 
lithography and other RP&M Technologies, 1996, S. 183ff.) hergestellt und nach vollstandiger Aushartung (60 min im 
UV-Licht, 30 min bei 100°C) im Exsiccator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Dann werden die Proben bei 62 bzw. 
20 88% Luftfeuchtigkeit gelagert. Die Wasseraufnahme wird durch Wagen der Proben in regelmassigen Abstanden be- 
stimmt, bis Gewichtskonstanz erreicht ist, was i. a. spatestens nach 7-14 Tagen der Fall ist. In den vorliegenden Bei- 
spielen ist die Wasseraufnahme nach 14 Tagen angegeben. 

Beispiel 1 : 

25 

a) Aus den folgenden Komponenten wird in der oben angegebenen Weise eine homogene flussige Zusammen- 
setzung hergestellt: 



14,6 g 


Araldit DY 0395 


42,5 g 


Araldit CY 179 


6,0 g 


Novacure 3700 


6,0 g 


Sartomer 399 ! 


24,9 g 


Dianol 320 


2,0 g 


Irgacure 184 


i 4,0 g 


Cyracure UVI 6974 



Die Viskositat dieser Mischung betragt 800 mPa s (cps) bei 30°C. 

Die Steigung der "working curve" betragt 0,124 mm (4,9 mils), die kritische Energie Ec betragt 12,5 mJ/cm 2 . 
40 Der Biegemodul des Grunlings betragt eine Stunde nach Herstellung in der Stereolilhgraphieanlage 61 MPa, nach 
vollstandiger Aushartung 2360 Mpa. 
Der Curl-Faktor betragt 8,5%. 

Die Wasseraufnahme eines Quick-Cast Probekorpers nach 14 Tagen bei 62% rel. Luftfeuchtigkeit ist 2,1%. und 4,4% 
nach 14 Tagen bei 88% Luftfeuchtigkeit. 
45 b) Eine Zusammensetzung enthaltend die folgenden Bestandteile: 



20,0 g 


Araldit DY 0395 


15,0g 


Araldit DY 0396 


34,0 g 


Araldit CY 179 


6,0 g 


Bisphenol-A-diglycidyldiacrylat 


6.0 g 


Sartomer 9041 


13,5 g 


Dianol 320 


1.5 g 


Irgacure 184 


4,0 g 


Cyracure UVI 6974 



zeigt vergleichbare Eigenschaften wie die unter a) beschriebenen Zusammensetzung. 
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Beispiele 2-8 : Es werden weitere erfindungsgemasse Gemische in der oben beschriebenen Art hergestellt. Ihre Zu- 
sammensetzung und ihre physikalische Eigenschaften konnen der nachstehenden Tabelle entnommen werden. 
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ss Beispiele 9 -11: Diese Beispiele zeigen, wie Komponenten des Typs (D4) mit OH- und Epoxygruppen hergestellt werden 
konncn. 

Beispiel 9 : Herstellung einer Verbindung der Formel 
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56,06 g (0,5 mol) Tetrahydrobenzylalkohol werden mit 0,24g Bortrifluoridethyletherat auf 60°C erhitzt. Dann werden 
75,09g (0,5 mol) Phenylglycidylether hinzugetropft, wobei die Temperatur mit einem Eisbad bei 60°C gehalien wird. 
Es wird noch ca. 2 Stunden weitergeruhrt. Dann werden 6,6g Florisil (Magnesiumsilicat, Adsorptionsmittel) hinzugefugt, 
und die Mischung heiss abfiltriert. 100 g (0,38 mol) des so erhaltenen Produkts werden in 240 ml Chloroform gelost. 
Dann werden 196 g 8%-iges Wasserstoffperoxid (0,46 mol), 3 g Aliquat 336 (Tricaprylmethylammoniumchlorid), 6,2 g 
Natriumwolframat Dihydrat und 3,8 g Phosphorsaure hinzugefugt. Die Mischung wird unter Ruhren zum Ruckfluss 
erhitzt. Nach ca. 1 Stunde wird die Mischung abgekuhlt, die organische Phase isoliert, mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. Nach Eindampfen des Losungsmittels werden S5,65g (81%) einer viskosen, gelblichen Flussigkeit mit 
einem Epoxidgehalt von 3,59 Aqu./kg (65% der Theorie) erhalten. 
Beispiel 10 : Herstellung einer Verbindung der Formel 




250 g (2,23 mol) Tetrahydrobenzylalkohol werden mit 1,2g Bortrifluoridethyletherat auf 60°C erhitzt. Dann werden 
415,46g (1,12 mol) Bisphenol A diglycidylether (Araldit GY 250) hinzugetropft, wobei die Temperatur auf ca. 60°C 
gehalten wird. Nach beendeter Zugabe werden 33,3 g Florisil hinzugefugt, mit Chloroform verdunnt und filtriert.Die 
organische Phase wird zweimal mit Wasser gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer 
abgezogen. 73,42 g (0,13 mol) des so erhaltenen Produkts werden in 150 ml Chloroform gelost. Dann werden 131,8 
g (0,31 mol) 8%-iges Wasserstoffperoxid, 1 ,17 g Aliquat 336, 2,1 3 g Natriumwolframat Dihydrat und 1 .27 g Phosphor- 
saure hinzugefugt. Die Mischung wird ca. 6 Stunden unter Ruhren zum Ruckfluss erhitzt. Dann wird die organische 
Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen. 
Ausbeute: 64,9 g (83,6%), Epoxidgehalt 2,1 Aqu./kg (63,4% der Theorie) 
Beispiel 11 : Herstellung einer Verbindung der Formel 




87,13 g (0,58 mol) TCD Alkohol E* (Hoechst, ungesattigter Tricyclohexylalkohol) werden mit 0,34 g Bortrifluoridethy- 
letherat auf 60°C erhitzt. Dann werden 100 g (0,29 mol) Bisphenol A diglycidylether (Araldit GY 250) hinzugetropft, 
wobei die Temperatur auf 60°C gehalten wird. Nach beendeter Zugabe wird noch ca. 2 Stunden weitergeruhrt. Dann 
werden 9,4 g Florisil hinzugefugt, mit Chloroform verdunnt und filtriert. Die organische Phase wird gewaschen, ge- 
trocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen. 185 g (0,29 mol) des so erhaltenen Produkts 
werden in 300 ml Chloroform gelost. Dann werden 295,9 g (0,7 mol) 8%-iges Wasserstoffperoxid, 2,62 g Aliquat 336, 
4,75 g Natriumwolframat Dihydrat und 2,84 g Phosphorsaure hinzugefugt. Die Mischung wird bei 60°C wahrend ca. 
5 Stunden lang geruhrt. Die organisch Phase wird danach abgetrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und das 
Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen. 

Ausbeute: 194,2 g (99%), Epoxidgehalt 2,35 Aqu./kg (79,3% dor Theorie). 
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TCD-Alkohol E 
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Beispiele 12-15 : Weitere Gemische werden wie oben beschrieben hergesteflt. Ihre Zusammensetzung und ihre phy- 
sikalischen Eigenschaften sind in der folgenden Tabelle aufgefuhrt. 



Komponente 


Bspl. 12 


Bspl. 13 


Bspl. 14 


Bspl. 15 


Araldit GY 250 


(A) 


20 


48 


25 


26 


Araldit PY 306 


(A) 


22 




25 


26 


Araldit DY 0395 


(A) 


15 


20 


15 


15 


Cyracure UVI 6974 


(B) 


4 


1 


4 


4 


Irgacure 184 


(C) 


1 


1 


1 


1 


Dianol 320 


(D) 


10 








Ricinusol 


(D) 




10 


10 




1 ,6-Hexanediol 


(D) 








8 


Compound of Ex. 9 


(D) 


8 








Sartomer SR 399 


(E) 
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IU 


in 


IU 


Novacure 3700 


(F) 


10 


10 


10 


10 


Viskositat (30° C) [mPa s (cps)] 


5810 


1030 


3770 


1210 


Eingesetzter Laser 


Ar/UV 


He/Cd 


Ar/UV 


Ar/UV 


Dp [mm (umgcrechnet aus der Angabo in mils)] 


3.73 


3.49 


4.37 


3.78 


Ec [mJ/cm 2 ] 


25.91 


19.23 


30.33 


16.7 


Biegemodul des Grunlings nach 10 min [MPa] 




0 


200 




Biegemodul des Grunlings nach 60 min [MPa] 




110 


394 




Biegemodul des Prufkorpers nach 60 min UV [MPa] 


626 


955 


2159 


1917 j 


CurlFaktor6 ACES [%] 


4.5 


18 


9.8 


20.8 i 


Wasseraufnahme[%], Quick Cast-strips (gehartet: 1h, UV 
+ 30min/100°C), 14 d bei 62 % Luftfleuchte 


1.4 


1 


1.1 


1.6 


Wasseraufnahme[%], Quick Cast-strips (gehartet: 1h, UV 
+ 30min/100°C), 14 d bei 88 % Luftfeuchte 


2.8 


1.6 


2.1 


3 i 



Paten tan sprue he 



so 



1. Flussige, strahlungshartbare Zusammensetzung, die neben eincr flussigen, radikalisch polymerisierbarcn Kom- 
ponente zumindest die folgenden weiteren Komponenten enthalt: 



55 



(A) 40 bis 80 Gewichtsprozent eines flussigen dif unktionellen oder hoherf unktionellen Epoxidharzes Oder eines 
flussigen Gemisches bestehend aus difunktionellen Oder hoherfunktionellen Epoxidharzen; 

(B) 0,1 bis 10 Gewichtsprozent eines kationischen Photoinitiators oder eines Gemisches kationischer Photo- 
initiatoren; und 

(C) 0,1 bis 10 Gewichtsprozent eines radikalischen Photoinitiators Oder eines Gemisches radikalischer Pho- 
loinilatoren; und 
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(D) bis zu 40 Gewichtsprozent einer spezifischen Hydroxylverbindung, 
dadurch gekennzeichnet ist, dass 

die Komponente (D) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus: 

(D1) phenolischen Verbindungen rnit mindestens 2 Hydroxylgruppen, 

(D2) phenolischen Verbindungen mit mindestens 2 Hydroxylgruppen, die mit Ethylenoxid, Propylenoxid oder 
mit Ethylenoxid und Propylenoxid umgesetzt sind, 

(D3) aliphatischen Hydroxylverbindungen mit maximal 80 Kohlenstoffatomen, 

(D4) Verbindungen mit mindestens einer Hydroxylgruppe und mindestens einer Epoxidgruppe und 

(D5) einem Gemisch aus mindestens 2 der unter (D1) bis (D4) genannten Verbindungen, 

und in den Zusammensetzungen in einer Menge von mindestens 2 Gewichtsprozent enthalten ist, 
die radikalisch polymerisierbare Komponente zumindest 

(E) 4 bis 30 Gewichtsprozent mindestens eines flussigen Poly(meth-)acrylats mit einer (Meth-)Acrylatfunktionalitat 
von grosser als 2 enthalt, und 

zumindest eine der Komponenten (A) Oder (D) Substanzen enthalt, die aromatische Kohlenstoffringe in ihrem 
Molekul autweisen. 

Zusammensetzung nach Anspruch 1 , die mindestens 5 Gewichtsprozent der Komponente (D) enthalt. 

Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 oder 2, bei der die Komponente (D) ausgewahlt ist aus der Gruppe 
bestehend aus 

(D1) den Dihydroxybenzolen, Trihydroxybenzolen und den Verbindungen der Formel (D-l): 




worin R 1D und R 2 d ein Wassers toff atom oder eine Methylgruppe bedeuten; 
(D2) den Verbindungen der Formel (Dll): 



^10 >^2D 




worin R 1D und R 2D jeweils ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe; 

R 3D und R 4D alle unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe und 
xD sowie yD jeweils eine ganze Zahl von 1 bis 15 bedeuten; 

(D3) Trimethylolpropan, Glycerin, Ricinusol (Kastorol) und den Verbindungen der Formel (D-lll) und (D-IV): 



[HO] zD -R 5D 



(D-lll), 
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HO 



,'60 



R 



,0-H 



(D-IV). 



6D 



vO 



worin R 5D ein unverzweigter oder verzweigter (zD)-wertiger C 2 -C 20 Alkanrest, 

R 6D alle unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe 

zD eine ganze Zahl von 1 bis 4 und 

vD eine ganze Zahl von 2 bis 20 bedeuten; sowie 

(D4) den Verbindungen der Formel (D-V), (D-VI), (D-VII), (D-VIII) (D-IX) und (D-X): 



^9D >>^10D 



Rao (D-V), R 




R eo (D-VI). 



(C 3 -C 20 Alkyl)-R 8D 



R 8D-( C 3- C 20 Alk y' en )- R 8D 



(D-VII), 
(D-VIII), 




(D-IX). 




Rao (D-X). 



worin R 7D , R 9D und R 10D jeweils ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe und R 8D jeweils eine Gruppe 
ausgewahlt aus den Gruppen der Formel (D-XI), (D-XII), (D-XIII) und (D-XIV): 



OH 




O (D-XI), 



OH 



OH 



OH 



-OL 



(D-XIV) 



bedeuten. 



Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3, bei der die Komponente (D) aus (D2) phenolischen Ver- 
bindungen mit mindestens 2 Hydroxylgruppen besteht, die mit Ethylenoxid, Propylenoxid oder mit Ethylenoxid und 
Propylenoxid umgesetzt sind. 



1« 
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5. Zusammensetzung nach Anspruch 4, bei der die Komponente (D) aus (D2) den Verbindungen der Forrnel (D-lla) 
besteht 




worin R 1D und R 2D beide ein Wasserstoffatom oder beide eine Methylgruppe; 

R 3D und R 4D alle unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe und 

xD sowie yD jeweils eine ganze Zahl von 1 bis 15 bedeuten. 

6. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 5, die als eine weitere Komponente (F) ein oder mehrere Di 
(meth-)acrylate enthalt. 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 6, die die Komponente (F) in einer Menge von 5 bis 40 Gewichtsprozent enthalt. 

8. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 7, bei der sowohl die Komponente (A) als auch die Kompo- 
nente (D) Substanzen enthalt, die aromatische Kohlenstoffringe in ihrem Molekul aufweisen. 

9. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 8, enthaltend 

(A1 ) 20 bis 60 Gewichtsprozent eines aromatischen dif unktionellen oder hoherf unktionellen Polyglycidylethers 
oder eines flussigen Gemisches bestehend aus aromatischen difunktionellen oder hoherfunktionellen Poly- 
glycidylethern; 

(A2) 0 bis 50 Gewichtsprozent eines aliphatischen oder cycloaliphatischen Glycidylethers; 

(B) 0,1 bis 10 Gewichtsprozent eines kationischen Photoinitiators oder eines Gemisches kationischer Photo- 
initiatoren; und 

(C) 0,1 bis 10 Gewichtsprozent eines radikalischen Photoinitiators oder eines Gemisches radikalischer Pho- 
toinitatoren; 

(D) 5 bis 40 Gewichtsprozent einer phenolischen Verbindungen mit mindestens 2 Hydroxylgruppen und/oder 
einer phenolischen Verbindungen mit mindestens 2 Hydroxylgruppen, die mit Ethylenoxid, Propylenoxid oder 
mit Ethylenoxid und Propylenoxid umgesetzt ist; 

(E) 4 bis 30 Gewichtsprozent mindestens eines flussigen Poly(meth-)acrylats mit einer (Meth-)acrylatfunktio- 
nalitat von grosser als 2, 

(F) 0 bis 20 Gewichtsprozent eines oder mehrerer Di(meth-)acrylate und 

(G) 0 bis 10 Gewichtsprozent eines Reaktiwerdunners. 

10. Zusammensetzungen nach Anspruch 1 enthaltend: 

(A) 40 bis 80 Gewichtsprozent eines aliphatischen und/oder cycloaliphatischen difunktionellen oder hoher- 
tunktionellen Glycidylethers oder eines Gemisches derartiger Harze; 

(B) 2 bis 5 Gewichtsprozent eines kationischen Photoinitiators oder eines Gemisches kationischer Photoin- 
itiatoren, insbesondere eines Sulfoniumsalzphotoinitiators; 

(C) 0,5 bis 2 Gewichtsprozent eines radikalischen Photoinitiators oder eines Gemisches radikalischer Pho- 
toinitatoren, insbesondere eines 1 -Hydroxyphenylketons; 

(D) 10 bis 20 Gewichtsprozent einer phenolischen Verbindungen mit mindestens 2 Hydroxylgruppen, die mit 
Ethylenoxid, Propylenoxid oder mit Ethylenoxid und Propylenoxid umgesetzt ist; 

(E) 4 bis 10 Gewichtsprozent mindestens eines flussigen Poly(meth-)acrylats mit einer (Meth-)acrylatfunktio- 
nalitat von grosser als 2, 

(F) 4 bis 10 Gewichtsprozent eines Oder mehrerer Di(meth-)acrylate. 
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11. Verfahren zur Herstellung eines geharteten Produkts, bei dem man eine Zusammensetzung nach einem der An- 
spruche 1 bis 10 mit aktinischer Strahlung behandelt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11 , bei dem man als gehartetes Produkt einen dreidimensionalen Formkdrper herstellt, 
indem man den Korper aus einer Zusammensetzung gemass einem der Anspruche 1 bis 10 mil Hilfe einer sich 
wiederholenden abwechselnden Abfolge von Verfahrensschritten (a) und (b) aufbaut, wobei in Schritt (a) eine 
Schicht der Zusammensetzung, deren eine Begrenzung die Oberflache der Zusammensetzung ist, mit Hilfe von 
geeigneter Strahlung innerhalb eines Flachenbereiches gehartet wird, der der gewunschten Querschnittsflache 
des zu bildenden dreidimensionalen Korpers in der Hone dieser Schicht entspricht, in Schritt (b) die frisch gehartete 
Schicht mit einer neuen Schicht der strahlungshartbaren flussigen Zusammensetzung uberschichtet wird, diese 
Abfolge der Schritte (a) und (b) solange wiederholt wird, bis ein Korper mit der gewunschten Form gebildet ist und 
dieser Korper gegebenenfalls nachgehartet wird. 
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